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"DEGRADAÇÃO DE CORANTES REATIVOS POR MEIO DE
PROCESSO FOTOCATALÍTICO ELETROQUIMICAMENTE
ASSISTIDO".
Os principais problemas ambientais relacionados com as
5 atividades da indústria têxtil estão representados pela extensa utilização
de corantes reativos e pela ineficiência dos processos de tingimento de
fibras. Estima-se que a eficiência de fixação de corantes reativos varia
entre 60 e 90 % (Camp and Sturrock, Wat. Res., 24: 1275-1278, 1990), o
que implica a geração de, efluentes fortemente coloridos contendo
io elevados teores de corantes não-fixados. Infelizmente, os processos
biológicos usualmente utilizados na remediação de efluentes têxteis não
permitem uma eficiente degradação ou remoção dos corantes, o que faz
com que aproximadamente 20% dos corantes não-fixados sejam
despejados no meio ambiente (Weber and Stickney, Wat. Res., 27: 63-67
15 1993). No caso particular do corante C.I. azul reativo 19, a baixa taxa de
fixação (75-80%) é devida a competição entre a formação da espécie
reativa (vinil sulfona) e a forma hidrolizada (2-hidroxietilsulfona) que não
fixa na fibra (Vide Figura 1).
Os corantes reativos correspondem a uma numerosa família de
20 corantes sintéticos, bastante resistentes à degradação natural (Chao e
Lee, World J. Microb. Biotech., 10: 556-559, 1994) e de comprovado
caráter carcinogênico e mutagênico (Knapp e Newby, Wat. Res., 29:
1807-1809, 1995). Os efluentes produzidos por estas atividades
industriais, portanto, costumam ser fortemente coloridos e resistentes a
25 tratamento biológico (Correia et a/., 1994). Aproximadamente 10.000
corantes sintéticos são utilizados extensivamente como insumos
industriais, principalmente na indústria têxtil e de tinturaria (Knapp et al.,
J. Chem. Tech. Biotechnol., 69: 289-296, 1997). Características como
facilidade de produção, baixo custo, constância de estrutura e grande
30 variedade de cores, fazem com que a produção e utilização de corantes
reativos seja cada vez mais difundida.
O caráter prejudicial dos corantes reativos para a saúde humana
vem sendo observado há muito tempo. A ocorrência de um excesso de
casos de câncer de bexiga em trabalhadores que manipulavam azo-
corantes, foi repo rtada há mais de cinqüenta anos (Brown e De Vito,
5 1993). Atualmente, existem centenas de publicações que descrevem os
mecanismos de carcinogenicidade dos azo-corantes em seres humanos.
O processo universalmente utilizado na descontaminação de
efluentes derivados da indústria têxtil corresponde ao de lodos ativados.
Vários inconvenientes apresentados por este tipo de processos,
to principalmente relacionados com a sua extrema sensibilidade à
composição do efluente e com a geração de quantidades exageradas de
lodo, fazem com que o estudo de novas alternativas seja plenamente
justificado.
A elevada eficiência da fotocatálise heterogênea em relação à
15 degradação de espécies químicas persistentes e tóxicas tem sido
extensamente documentada, especialmente com a utilização de dióxido
de titânio (Linsebigler et al., 1995, Hoffmann et a1., 1995). Recentemente,
processos fotoquímicos tem sido também aplicados com grande sucesso
na degradação de corantes isolados (Vinodgopal and Kamat, 1994;
20 Vinodgopal and Wynkoop, 1996). De maneira similar, processo de
oxidação eletroquímica tem sido propostos para o tratamento de
inúmeros tipos de resíduos (De Angelis et aL, 1998), principalmente em
função da sua eficiência e facilidade operacional (Chiang et al., 1995).
Desde a década de setenta existem propostas para a utilização de
25 processos de oxidação fotoeletroquímica de resíduos (Wahl et aL, 1995).
Até o presente momento, no entanto, processos deste tipo só tem sido
utilizados em estudos de degradação de alguns poluentes orgânicos
(Vinodgopal et al., 1993; Hidaka et aL, 1996; Kesselman et al., 1997),
sendo que, pelo menos até onde nós temos podido investigar, a sua
30 utilização para tratamento e degradação de corantes reativos é uma
alternativa inexplorada.
Esta invenção relata o desenvolvimento de um processo
fotocatalítico eletroquimicamente assistido, utilizando-se um conjunto de
eletrodos constituído por dois cátodos de titânio e um ânodo de
composição nominal Ti/Ru0,3Tio,702 , e a sua utilização no tratamento de
corantes reativos.
O corante antraquinona C.l. azul reativo-19, de grau técnico, foi
5 proporcionado por uma indústria têxtil da região de Santa Bárbara
D'oeste-SP e utilizado em soluções aquosas de 30 mg L -1 em pH 11.
Chapas de titânio foram proporcionadas pela Ti-Brasil Titânio Ltda. Os
precursores cloreto de titânio e rutênio (Aldrich) foram utilizados sem
nenhum procedimento de purificação prévia A solução precursora foi
io constituída de TiCl 4 0.2 mol L"1 e RuC13.2H2O 0.2 mol L-1 (70:30, v/v), em
HCI 1:1 (v/v).
O eletrodo de trabalho (ânodo), de composição nominal
Ti/Ruo,3Tio,702, foi preparado por decomposição térmica dos respectivos
precursores a 450 °C, de acordo com procedimentos já descritos na
15 literatura (Lodi et al., 1978). 0 material de supo rte consistiu de placas de
titânio de 20 x 25 x 0.85 mm. A espessura nominal da camada de óxidos
foi de aproximadamente 2 µm. Nos estudos de eletrólise, duas grades de
titânio de 15 x 25 x 1.0 mm foram utilizadas como cátodos.
As medidas eletroquímicas foram realizadas num potenciostato
20 E.G. & G PAR modelo 273-A, utiliz ando-se uma cela padrão de três
compartimentos consistindo de um eletrodo de platina e um eletrodo de
referência de Ag/AgCl.
Os processos fotoquimicos eletroquimicamente assistidos foram
realizados no reator apresentado na Figura 2. 0 processo foi conduzido a
25 28°C (refrigeração por ar), enquanto que o potencial foi mantido
constante em 1,8 V (vs. Ag/AgGI). Nestas condições, uma corrente de 23
mA foi obtida. A distância entre a lâmpada e a parede do reator (quartzo)
foi de 6,0 cm.
A eficiência do processo proposto foi avaliada monitorando-se a
30 descoloração no comprimento de onda de máxima absorção do corante
(590 nm, espectrofotômetro Hitachi U-200) e a redução do teor de
carbono orgânico total (Shimadzu, TOC-5000). Micrografias eletrônicas
de varredura foram realizadas em um microscópio eletrônico JEOL JSM-
P15, enquanto que determinações cromatográficas foram realizadas num
cromatógrafo Shimadzu LC-10AD (coluna: ODS Hypersil (4 mm x 100
cm); detector: UV-Vis (a.: 254 nm; Fase móvel: acetonitrila e H2SO4 5.0 x
10-4 mol L-1 (80:20 v/v).
5 CARACTERIZAÇÃO ELETROQUÍMICA DO ELETRODO MODIFICADO
Estudos preliminares, realizados via micrografia eletrônica de
varredura, demonstraram que o processo de obtenção do eletrodo
modificado leva à formação de uma solução sólida característica, com
composição equivalente a 30% de rutênio e 70% de titânio.
lo O comportamento eletroquímico do eletrodo modificado
(Ti/Rue,3Tio,702) foi inicialmente caracterizado frente a uma solução
eletrolítica padrão (HCI0 4 1,0 mol L1 ), por meio de voitametria cíclica,
sendo que os resultados foram análogos aos repo rtados na literatura
(Galizzioli, et al. (1974).
15 Estudos voltamétricos realizados com soluções aquosas do
corante mostraram ausência de picos referentes à sua oxidação. Estudos
posteriores, no entanto, mostram que o aumento de corrente observado
para potenciais superiores a 700 mV (vs. Ag/AgCI), pode ser atribuído a
evolução de oxigênio ¡unto com oxidação do corante (it = io2 + imo). Tal
20 como era de se esperar, nenhuma resposta eletroquímica foi obse rvada
para eletrodos de titânio não-modificados (Figura 3).
Nestes estudos preliminares, verificou-se também que o aumento
do pH desloca a reação de evolução de oxigênio para valores menos
positivos de potencial. Desta maneira, o processo eletroqulmico é
25 favorecido em meio alcalino, devido a que o primeiro paso da evolução
de oxigênio em meio básico envolve a descarga de íons hidroxila (eq. 1)
MO„ + 0}1 –* M0,4"011) + e (eq. 1)
M = sítio ativo de óxido de rutênio
A elevada atividade eletrocatalítica do Ru02, junto com a evolução
30 de oxigênio, são fatores altamente favoráveis para o processo de
degradação fotoquímica.
Os eletrodos modificados mostraram uma elevado tempo de vida
útil (aproximadamente 50 h de uso contínuo), ainda em condições de
corrosão acelerada (Eap = 1,8 V vs Ag/AgCI). A formação de RuO4
(solúvel), em meio básico e sob altos valores de sobrepotencial, são os
5 fatores que explicam a diminuição da carga do eletrodo após uso
prolongado.
Na presença de luz ultravioleta foi possível observar um aumento
significativo de corrente e o deslocamento do potencial da evolução de
oxigênio para valores menos positivos (Figura 4). Esta observação é uma
io clara evidência do efeito sinergístico entre os processos fotoquímico e
eletroquímico.
ESTUDO DE DESCOLORAÇÃO
A partir dos resultados apresentados na figura 5, é possível
realizar as observações seguintes:
15 a). quando o corante é submetido a um processo de irradiação isolado,
na presença dos eletrodos, descolorações típicas de 3% e 35% são
observadas para os reatores de vidro pyrex e quartzo, respectivamente,
para tempos de reação de 60 min. Devido a que descolorações da ordem
de 15% foram obse rvadas sem a utilização dos eletrodos modificados, é
20 possível deduzir que o processo de descoloração é devido ao efeito
combinado dos processos de fotocatálise homogênea e heterogênea. Por
outro lado, o fato da descoloração ter sido pouco significativa com a
utilização do reator de vidro pyrex é um indicador de que o processo
fotoquímico é catalisado por radiação ultravioleta de baixo comprimento
25 de onda.
b).quando o processo eletroquímico foi aplicado de maneira isolada, nas
condições otimizadas, descolorações típicas de 34% foram observadas
para tempos de reação de 60 min.
c). quando o processo fotoquímico eletroquimicamente assistido foi
30 aplicado utilizando-se um equipamento de quartzo, descolorações da
ordem de 95% foram obse rvadas para tempos de reação de 60 min.
Comparando-se estes valores com a soma das descolorações
obtidas por aplicação dos processos isolados, verifica-se com muita
clareza .a existência de um impo rtante efeito sinergístico entre ambos
processos. Este efeito sinergístico pode ser explicado em termos de
geração eletroquímica de quantidades adicionais de radicais hidroxila
('OH) (Comninellis and De Battisti, 1996), o que contribui
5 significativamente com o processo de oxidação do corante.
Um possível mecanismo para a geração eletroquímica do radical
hidroxila e a sua interação com o corante (D) e proposto a seguir:
MOx + Oft - MOx('OH) + e'
MOx('OH) + D -* xCO2 + xe- + zH+
io	 —+ 1/2O2 + e + MOx
Em função das condições experimentais em que estes estudos
foram realizados, não é possível descartar a possibilidade do processo
eletroquímico favorecer o processo fotoquímico, contribuindo para a
minimização do processo de recombinação do par elétron-lacuna (vide
15	 figura 6).
ESTUDO DE DEGRADAÇÃO
O corante em estudo, que corresponde a um reagente de grau
técnico, apresenta uma composição inicial caracterizada por seis picos
cromatográficos, os quais provavelmente correspondem a uma mistura de
20 formas hidrolizadas. Acompanhando o processo de degradação por meio
de cromatografia, foi possível verificar que os processos isolados
produzem reais modificações na es trutura do corante. A maior
modificação, no entanto, foi observada para o processo combinado o
qual, em um tempo de reação de 120 min., permitiu o desaparecimento
25 de praticamente todos os picos inicialmente observados.
Uma observação similar foi realizada acompanhando o processo
de degradação por meio da determinação do teor de carbono orgânico
total (Tabela 1). Para um tempo de reação de 120 min uma redução de
TOC da ordem de 10% foi obse rvada para o processo eletroquímico.
30 Neste mesmo tempo, o processo combinado proposto levou a uma
redução de aproximadamente 50%. Neste estudo, da mesma forma que
no estudo preliminar de descoloração, foi verificado que a eficiência do
processo é bastante reduzida quando utiliza-se um reator construído de
vidro pyrex.
COMENTÁRIO FINAIS
Todos os resultados conseguidos neste estudo indicam que a
5 eficiência do processo fotoqulmico de degradação de corantes reativos
pode ser significativamente melhorada por aplicação de um processo
eletroquímico simultâneo. A utilização deste processo combinado permite
a completa descoloração do corante reativo azul 19 e uma mineralização
da ordem de 50%, para tempos de reação de 120 min. Em função destes
10 resultados, a utilização do eletrodo modificado (Ti/Ruo ,3Tio,702) em
procedimentos fotoquímicos eletroquimicamente assistidos, aparece com
uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes derivados da




"DEGRADAÇÃO DE CORANTES REATIVOS POR MEIO DE
PROCESSO FOTOCATALÍTICO ELETROQUIMICAMENTE ASSISTIDO",
caracterizado por:
5. a. Elaboração de eletrodo de trabalho (ânodo), de composição nominal
Ti/Ru0,3Tia,702 , por decomposição térmica dos respectivos precursores (TiCI4
0.2 moI L 1 e RuCI 3.2H 20 0.2 moi L-1 (70:30 v/v), em HCI 1:1 (v/v)), a 450 °C.
b. Utilização de um reator fotoquímico eletroquimicamente assistido
elaborado de quartzo, constituído por um ânodo de titânio modificado e dois
10 . cátodos de titânio elaborados na forma de grade, uma fonte, e um sistema de
irradiação que consta de duas lâmpadas de vapor de mercúrio (vide esquema
apresentados na Figura 2).
c. Descoloração e degradação de corantes reativos, utilizando-se o
processo fotoquímico eletroquimicamente assistido e a aparelhagem
15. mencionada acima
SCQC H2CI-1/C8 ON a
AZUL REATIVO 19
o	 Nl F
VINIL SULFONA 2-HID ROXIETILSULFONA
Figura 1 - Competição entre a formação da espécie reativa e hidrolizada do
corante azul reativo 19 (Weber and Stickney, 1993).
4
1. Eletrodo modificado (ânodo); 2. Eletrodo de titânio (Cátodo)
3. Lâmpada de mercúrio (250 W) ; 4. Agitador magnético
5. Fonte ; 6. Reator de quartzo
Figura 2 -- Representação do reator utilizado nos estudos de degradação
fotoquímica eletrquimicamente assistida.
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Figura 3 — Efeito da modificação com rutênio, no compo rtamento eletroquímico
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Figura 5 - Evolução da cor nos processos de irradiação, eletrólise e processo
fotoquímico eletroquimicamente assis tido.
Figura 6 — Representação esquemática do processo de separação de cargas
fotoinduzido e da geração do radical hidroxila num filme particulado de
TiO2.
Tabela 1 - Redução do teor de Carbono Orgânico Total
Concentração do corante: 30 mg L 1 ; Tempo de tratamento: 120 min


















"DEGRADAÇÃO DE CORANTES REATIVOS POR MEIO DE
PROCESSO FOTOCATALÍTICO ELETROQUIMICAMENTE ASSISTIDO".
A presente invenção se refere à elaboração de eletrodos de titânio,
5 modificados com óxido de rutênio, e a sua utilização num processo de
degradação fotoquímica eletroquimicamente assistida para degradação de
corantes reativos.
O processo permite completa descoloração de soluções aquosas do
corante e mineralização da ordem de 50%, para tempos de reação de 120 min.
io Trata-se de um procedimento bastante simples, que permite a obtenção
de resultados bastante significativos em tempos relativamente baixos, quando
aplicado a este tipo de espécies químicas, de reconhecido caráter recalcitrante
e tóxico.
